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摘要  用动电位伏安法和光电化学方法对模拟水中白铜 B30耐蚀性影响因素进行了研究. 白铜 B30表面膜显示 p-型光
响应, 光响应来自电极表面的 Cu2O 层, 在模拟水溶液中表面膜的半导体性质会发生转变, 由 p-型转为 n-型; 在不同  
Cl－, 24SO −浓度的模拟水溶液中, 电位正向扫描时呈现阳极光电流, 电位负向扫描时随着 Cl
－, 24SO −离子浓度的增加, 
光响应由 p-型向 n-型转变, 阳极光电流峰面积与阴极光电流峰面积之比增大, 耐蚀性能降低; 随着温度的升高, 白铜
B30的耐蚀性能降低; 在 pH＝7～9之间, 其耐蚀性能随着 pH的升高而提高, 当 pH＞9时, 其耐蚀性能随着 pH的升高
呈降低趋势. 
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Abstract  Influence factors on semiconduction properties of oxide films on a cupronickel electrode in the 
simulated water was studied by cyclic voltammetry and photocurrent response method. The cupronickel 
electrode showed p-type photoresponse, which came from Cu2O layer on its surface. The photoresponse 
changed to n-type in the simulated water. The transition from p-type to n-type might be related to the doping 
of Cl－ and 24SO −  anions into Cu2O film. It did not show n-type photoresponse when the cupronickel elec-
trode was immersed in the simulated water containing some sulfide. It was shown that the degree of corro-
sion increased with the concentration of these anions and temperature. In addition, as the pH increased be-
tween 7 and 9, the corrosion resistance of B30 was enhanced, while it lowered as the pH was beyond 9. 
Keywords  cupronickel alloy; simulated water; photoelectrochemistry; corrosion
由于铜镍合金的耐海水腐蚀和耐氨腐蚀性能远优 于黄铜, 海滨电厂凝汽器管和内陆电厂凝汽器的空抽区
 









钝化膜不是由于生成了 CuCl而应归因于 Cl－对 Cu2O膜
的掺杂[2]; 缓蚀剂 BTA存在时铜电极表面 Cu2O膜中共





1  实验 
实验在三电极体系中进行, 工作电极为环氧树脂固




汞电极, 为避免 Cl－干扰, 工作电极和饱和甘汞电极分
置两室, 两室间用 0.1 mol/L KNO3-3%琼脂的盐桥联接. 
电解液为硼砂-硼酸缓冲溶液(0.075 mol/L Na2B4O7＋
0.15 mol/L H3BO3, pH＝8.5)和模拟水溶液(39 mg/L 
NaCl＋90 mg/L Na2SO4＋70 mg/L NaHCO3). 
主要仪器: PRAC M273恒电位仪, PRAC 5208EC锁




光二极管测量不超过 20 mW•cm－2, 单色光波长 420 nm, 
斩光频率 39 Hz, 交流阻抗测量使用 PARC M398系统, 
测量频率范围为 100.00 kHz～0.1 Hz, 交流激励信号峰
值为 5 mV. 本文所示电位均相对于饱和甘汞电极. 
2  结果与讨论 
图 1a和 1b中曲线 1分别为铜电极在硼砂-硼酸缓冲
溶液中电流 i 和光电流 iph随电位 φ 的变化曲线. 阳极电
流峰A1和A2对应于Cu(0)氧化为Cu(I)(其中包括电极表
面Cu2O膜的生成以及Cu通过Cu2O膜的阳极溶解[1]), A3
对应于 CuO 和 Cu(OH)2的生成, B1 和 B2 分别对应于
Cu(II)还原为 Cu(I)以及 Cu(I)还原为 Cu(0)的反应[5,6,8]. 电
位正向扫描到－0.1 V 时由于 Cu 电极表面开始生成
Cu2O, 因而出现 iph(图 1b曲线 1); 随着 Cu2O量的增加
iph逐渐增大; 电位正扫到－0.02 V, 随着表面 CuO生成
及 Cu2O 量的减少, iph随电位正移而减少; 电位正扫到
0.2 V电极表面的 Cu2O开始氧化为 CuO, CuO是一种狭
禁带宽度的半导体(Eg＝0.6 eV), 有较低的电阻率和很
高的电子-空穴复合速度, 高的复合速度导致在图 1b上
不显示 iph[6,13], 故 iph趋于零[5,6]. 电位负向扫描过程中随
着 CuO还原为 Cu2O, iph逐渐增大; －0.5 V以后, iph下
降, 这是由于 Cu2O逐渐还原为 Cu, 金属 Cu 不呈现光
电流响应; －0.8 V以后, 因电极表面完全被Cu覆盖, iph
趋于零. Cu电极在该体系中的光电流响应为 p-型. 
 
图1  铜及白铜B30在硼砂-硼酸缓冲溶液(pH 8.5)和模拟冷却
水中电流 i对电位 φ图(a)和光电流 iph对电位 φ图(b) 
Figure 1  i-φ curvers (a) and iph-φ curvers (b) for copper and 
cupronickel B30 electrodes in a borax buffer solution (pH 8.5) 
(1) Cu electrode; (2) nickel electrode; (3) cupronickel electrode; (4) cupro-
nickel electrode in simulated cooling water for 2 h 
图 1a中曲线 2为镍电极在硼砂-硼酸缓冲溶液中的
i-φ 曲线, 致钝电位约－0.3 V, 维钝电流约 8 µA•cm－2, 
钝化膜的主要成分为 NiO[14]. 电位负向扫描过程中, 阴
极电流近乎为 0, 表明 NiO 层未被还原, 稳定地存在于
电极表面上. 鉴于在本实验条件下对 Ni 电极进行电位
扫描过程中未见到光电流(图 1b), 因此实验中所测得的
光电流完全由 Cu2O膜所贡献. 
图 1a 和 1b 中曲线 3 分别为白铜 B30 电极在硼砂-
硼酸缓冲溶液中的电流 i-φ 和光电流 iph-φ 曲线. 由图 1a
所示, 电位正向扫描过程中, 已见不到 A2 峰, 曲线 3 呈
典型的钝化曲线, 其维钝电流约为 20 µA•cm－2; 由图 1b
所示, 电位正向扫描到－0.1 V时开始出现 iph, 电位正扫
到－0.02 V出现 iph,max, 为 45 nA•cm－2, 其 iph,max大于铜
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电极的 iph,max (10 nA•cm－2); 电位负向扫描过程中, 在 
－0.5 V出现 iph,max, 为 480 nA•cm－2, 而铜电极的 iph,max
仅 52 nA•cm－2 (图 1b曲线 1), 说明铜镍电极表面 Cu2O
量远大于铜电极, 这可能是 NiO 的存在阻挡了 Cu(І)进
入溶液, 致使更多的 Cu2O保留在电极上[1～10]. 
图 1b中曲线 4为白铜 B30电极在模拟水中全浸 2 h
的光电流 iph-φ曲线. 如图, 电位正向扫描过程中, －0.02 
V 之前白铜 B30 电极显示阴极光电流(p-型光响应), 电
位正向扫描到－0.02 V 时开始出现阳极光电流(n-型光
响应), 这是由于电极表面的 Cu2O 局部被 CuCl 取代或
者 Cl－对 Cu2O膜的掺杂[2], 阳极光电流的出现标志着某
种形式腐蚀的开始[20]; 电位负向扫描过程中, －0.5 V
出现 iph,max, 约 24 nA•cm－2, 远小于其在硼砂-硼酸缓冲
溶液中的 iph,max(图 1b曲线 3), 也小于铜电极的 iph,max(图




电响应情况. 如图 2, 全浸 0 h电位扫描过程中未见阳极
光电流, 全浸 0.5 h 电位正向扫描过程中开始出现阳极
光电流, 扫描到 0.05 V有 iph,max, 约为 1 nA•cm－2, 而全
浸 1, 2和 4 h时测得其均在 0.15 V左右出现阳极光电流
峰(iph,max), 说明白铜 B30电极在模拟水溶液中腐蚀的诱
导期约为 1 h, 本文其它实验中电极全浸时间均足够长. 
同时可以看出随着时间的增加, 正扫过程中, n-型光响
应逐渐增强, 负扫过程中 p-型光响应逐渐减弱, 耐蚀性
能降低, 腐蚀越来越严重[20]. 
 
图 2  白铜 B30 在模拟水溶液中浸泡不同时间的光电流 iph对
电位 φ图 
Figure 2  iph-φ curvers for cupronickel B30 electrodes immersed 
in simulated cooling water with different immersion time 
(1) 0 h; (2) 0.5 h; (3) 1 h; (4) 2 h; (5) 4 h 
图3a为白铜B30在不同浓度Cl－的模拟水溶液中全
浸 2 h的 iph-φ图, 电位正向扫描过程中, 均呈现阳极光
电流, 扫描至 0.15 V左右出现阳极 iph,max, 这是由于 Cl－
对 Cu2O 膜的掺杂引起光响应由 p-型转变为 n-型[2], 随
着Cl－浓度的增加, Cl－对Cu2O膜的掺杂量的增加, 阳极
光电流 iph,max 变大, 电极 n-型光响应增强, 耐蚀性能降
低, 腐蚀加剧; 电位负向扫描过程中, 当 Cl－含量为
23.67和 33.42 mg/L时, 在 0 V后开始显示阴极光电流, 
－0.5 V 出现阴极 iph,max; Cl－含量增至 38.67mg/L 时,   
－0.25 V时开始出现微弱的阳极光电流, －0.31 V时又
转为阴极光电流, －0.55 V 出现阴极 iph,max; Cl－含量高
于 38.67 mg/L时(图 3曲线 4和 5), 只在 0～－0.25 V之
间显示微弱的阴极光电流, －0.25 V之后均呈现阳极光
电流, －0.5 V 出现阳极 iph,max; 因此随着 Cl－浓度的增
加, Cl－对 Cu2O膜的掺杂度的增加, 电极 p-型光响应逐




蚀性影响较为明显, 为影响白铜 B30 电极的耐蚀性的主
要因素之一. 这与交流阻抗测试的结果一致(见图3b). 图
3b为 B30在含不同浓度 Cl－的模拟水溶液中全浸 2 h的
Nyquist 图, 与不同 Cl－浓度相对应的各阻抗谱线均呈一
半圆形, 弦长表征该 B30电极的膜电阻 Rf, Rf越大, 耐蚀
效果越好[15], 可以看出, 随着 Cl－浓度的增加, Nyquist图
中相应的弦长减小, B30 电极的膜电阻 Rf 呈下降趋势, 
耐蚀性降低. 
 
图 3  白铜 B30 在不同浓度 Cl－的模拟水溶液中的 iph-φ 图(a)
和 Nyquist图(b) 
Figure 3  iph-φ curvers (a) and Nyquist plots (b) for cupronickel 
B30 electrodes in simulated cooling water containing various 
chloride concentrations 
(1) 23.67 mg/L (blank); (2) 33.42 mg/L; (3) 38.67 mg/L; (4) 46.17 mg/L; (5) 
53.67 mg/L 
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4SO −对白铜 B30 表面膜半导体性质影响与 Cl－的
影响相似. 图 4a为白铜 B30在含不同浓度 24SO −的模拟
水溶液中全浸 2 h的 iph-φ图, 电位正向扫描过程中, 也
均显现 n-型光响应, 0.1 V 左右出现阳极 iph,max. 由于
2
4SO −对 Cu2O 膜的掺杂引起光响应由 p-型转变为 n-  
型[2], 随着 24SO −浓度的增加, 24SO −对Cu2O膜的掺杂度
的增加, 电极 n-型光响应增强, 阳极 iph,max增加, 耐蚀性
能降低, 腐蚀加剧. 电位负向扫描过程中, 当 24SO −含量
为 60.8和 63.3 mg/L时 0 V后开始显示 p-型光响应, 扫
描至－0.5 V出现阴极 iph,max, 随着 24SO −浓度增加, 阴极
iph,max减小; 24SO −含量增至 65.3 mg/L时, 0.2～－0.4 V
之间开始出现较弱的 n-型光响应, －0.4 V 时又转为 p-
型光响应, －0.5 V出现阴极 iph,max; 24SO −含量高于 65.3 
mg/L时(图 4曲线 4和 5), 只在 0～－0.2 V之间显示微
弱的 p-型光响应, －0.2 V 之后均呈现 n-型光响应,    
－0.5 V 出现阳极 iph,max. 随着 24SO −浓度增加, 阳极
iph,max 变大, 因此随着 24SO −浓度的增加, 24SO −对 Cu2O
膜的掺杂度增加, 电极 p-型光响应逐渐变弱, 并向 n-型
转变, n-型光响应逐渐增强, 耐蚀性能降低, 腐蚀严重; 
且整个扫描过程随着 24SO −浓度的增加, 阳极光电流峰
面积与阴极光电流峰面积之比增大, 腐蚀加剧[20]. 同时
可看出 24SO −对白铜B30电极的耐蚀性影响也较为明显,  
 
图 4  白铜B30在不同浓度 24SO −的模拟水溶液中的 iph-φ图(a)
和 Nyquist图(b) 
Figure 4  iph-φ curvers (a) and Nyquist plots (b) for cupronickel 
B30 electrodes in simulated cooling water containing sulphate of 
various concentrations 
(1) 60.8 mg/L (blank); (2) 63.3 mg/L; (3) 65.3 mg/L; (4) 75.8 mg/L; (5) 80.8 
mg/L 
为影响白铜 B30 电极的耐蚀性的主要因素之一. 图 4b
为 B30在含不同浓度 24SO −的模拟水溶液中全浸 2 h的
Nyquist 图 . 由图 4b 可知 , 随着 24SO − 浓度的增加 ,  
Nyquist图中相应的弦长减小, B30电极的膜电阻Rf呈下
降趋势, 说明其耐蚀性降低, 与光电化学的结论一致. 
图 5a为白铜 B30在不同温度的模拟水溶液中全浸
2 h的 iph-φ图. 电位正向扫描过程中, 白铜 B30在不同
温度的模拟水溶液中均显示阳极光电流, 扫描至 0.1 V
左右出现阳极 iph,max, 且随着温度的升高, 电极表面膜n-
型光响应降低, iph,max减小. 可能是由于随着温度的升高,
离子之间的碰撞加剧, 使得 Cl－, 24SO −等对 Cu2O 膜的
掺杂稳定性降低, 掺杂度减小, n-型光响应降低. 电位
负向扫描过程中, 在不同温度的模拟水溶液中显示 p-型
光响应, －0.58 V 左右出现阴极 iph,max. 随着温度的升
高, 电极表面膜 p-型光响应降低, 阴极 iph,max 呈下降趋
势, 耐蚀性能降低, 腐蚀加剧. 同时可看出温度对白铜
B30 电极的耐蚀性影响不是很明显, 不是影响白铜 B30
电极耐蚀性的主要因素. 图 5b 为 B30 在不同温度的模
拟水溶液中全浸 2 h的 Nyquist图. 可以看出, 随着温度
的升高, Nyquist图中相应的弦长减小, B30电极的膜电
阻Rf呈下降趋势, 耐蚀性降低, 与光电化学的结论一致. 
 
图 5  白铜 B30在不同温度的模拟水溶液中的光电流 iph-φ图
(a)和 Nyquist图(b) 
Figure 5  iph-φ curvers (a) and Nyquist plots (b) for cupronickel 
B30 electrodes in simulated cooling water with different tem-
perature 
(1) 25℃; (2) 30℃; (3) 40℃; (4) 50℃; (5) 60℃ 
图 6a为白铜 B30在不同 pH的模拟水溶液中全浸 2 
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h的 iph-φ图. 电位正向扫描过程中, 白铜B30在不同 pH
的模拟水溶液中均显示阳极光电流, 扫描至 0.1 V左右
出现阳极 iph,max. pH＝7～9之间随着 pH的增加, 电极表
面膜 n-型光响应降低, 阳极 iph,max减小, 耐蚀性能提高; 
pH＞9时 n-型光响应随着 pH的增加而增加, 阳极 iph,max
增加, 耐蚀性能降低. 电位负向扫描过程中, －0.5 V左
右出现阴极 iph,max, 显示 p-型光响应. pH＝7～9 之间随
着 pH的增加, 电极表面膜 p-型光响应增强, 阴极 iph,max
变大; pH＞9时 p-型光响应随着 pH的增加而变小, 阴极
iph,max开始减小. 说明白铜B30在 pH＝7～9的模拟水中
随着 pH 的升高, 其耐蚀性能增加, 当 pH＞9 后其腐蚀
开始加剧, 耐蚀性能降低. 这是由于铜镍合金的腐蚀有
脱铜和脱镍两种可能性, 这取决于电位和介质的 pH值. 
在酸性溶液中是脱镍, 而在较高的 pH 下是脱铜. 在碱
性介质中, 镍有很强的钝化能力, 一般不会脱镍, 而铜
进入活性溶解区. 所以在 pH从 7升高到 9的过程中, 镍
被钝化, 脱镍大为减少, 腐蚀减缓; 而超过9之后, 由于
铜进入活性区, 脱铜变大, 腐蚀加速[21]. 同时可看出 pH
对白铜B30电极的耐蚀性影响不是很明显, 不是影响白
铜 B30电极耐蚀性的主要因素. 图 6b为 B30在不同 pH
的模拟水溶液中全浸 2 h的 Nyquist图. 可以看出, pH＝
7～9之间, 随着 pH的增加, Nyquist图中相应的弦长增
大, B30 电极的膜电阻 Rf呈上升趋势, 耐蚀性提高; 当
pH＞9, 随着 pH 的增加, Nyquist 图中相应的弦长减小, 
 
图 6  白铜 B30 在不同 pH 的模拟水溶液中的 iph-φ 图(a)和
Nyquist图(b) 
Figure 6  iph-φ curvers (a) and Nyquist plots (b) for cupronickel 
B30 electrodes in simulated cooling water at different pHs 
(1) pH＝7.0; (2) pH＝8.0; (3) pH＝9.0; (4) pH＝10.0; (5) pH＝11.0 
B30 电极的膜电阻 Rf呈下降趋势, 耐蚀性降低, 与光电
化学的结论一致. 
3  结论 
(1) 白铜 B30 在硼砂-硼酸缓冲溶液中的表面膜显
示 p-型光响应, 光响应来自电极表面的 Cu2O 层, 在模
拟水中表面膜的半导体性质会由 p-型转为 n-型. 
(2) 在不同 Cl－, 24SO −浓度的模拟水溶液中, 由于 
Cl－, 24SO −对 Cu2O膜的掺杂, 随着离子浓度的增加, 电
位正向扫描时呈现阳极光电流, 阳极 iph,max 增加; 电位




电流; 电位负向扫描时, 呈现阴极光电流, 阴极 iph,max减
小, 耐蚀性能降低. 
(4) 在 pH＝7～9 之间, 随着 pH 的升高, 电位正向
扫描时呈现阳极光电流, 阳极 iph,max 减小. 电位负向扫
描时, 呈现阴极光电流, 阴极 iph,max 增加, 耐蚀性能提
高. 当 pH＞9, 随着 pH 的升高, 电位正向扫描时阳极
iph,max 增加, 电位负向扫描时, 阴极 iph,max 减小, 其耐蚀
性能呈降低趋势. 
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